VERTRAG USER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEI 
aJS|em GEBIET DES PATENTWES^K 

PCT 

INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



NARBEIT 



Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 

M/40187-PCT 


WEITERES siehe Mittetlung iiber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 5 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/09704 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

04/10/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

05/10/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemSR 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

j X | Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefiihrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

| j Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mitder internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computertesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht iiber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schrifttichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



2. 

3. 



□ 
□ 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der BehSrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtiich der Zusammenfassung 

|Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der WortJaut nach Regel 38.2b) in der in Feld 111 angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| j Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verflffentlichen: Abb. Nr. 



[ J wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keinederAbb. 

[X] weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| ] weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzetchnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 




TERNATIONALE ZUSAM 
BIET DES PATENTWESEN 



ARBEIT AUF DEM 



VERTRAG UBER PI 

Wbiet DE 

PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUri$^§ERiet#- T 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders oder Anwalts 
M/40187-PCT 


siehe Mmei,un 9 uber die Ubersendung des intemationaJen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/09704 


Internationales Anme\dedatum(Tag/Monat/Jahr) 
04/10/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
05/10/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Kiassifikation und IPK 
B01D53/14 


Anmelder 






BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al. 





1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaR Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser.BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem llegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspriichen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I H Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

V H Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

a : 



6atum der Einreichung des Antrags 
09/04/2001 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
28.01 .2002 



Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt - P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL-2280 HV Rijswijk - Pays Bas 
Tel. +31 70 340 - 2040 Tx: 31 651 epo n! 

Fax: +31 70 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Doolan, G 

Tel. Nr. +31 70 340 3736 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1 994) 



INTERN ATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09704 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzbfatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Hahmen dieses Berichts als "ursprungfich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regetn 70. 16 und 70. 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-15 ursprungliche Fassung 

Patentansp ruche, Nr.: 

1-6 eingegangen am 04/10/2001 mlt Schreiben vom 02/10/2001 

Zeichnungen, Blatter: 

1/3-3/3 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Amlnosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09704 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zelchnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthaiten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erf inderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkfarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-6 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-6 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -6 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/09704 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



1 . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: US4336233A 
D2: US5348714A 
D3: US4999031A 

2. Der Gegenstand des Anspruchs 1 erfullt nicht die Erfordernisse des Artikels 33(2) 
PCT, well er nicht neu ist. 

D1 (Spalte 2, Zeile 14 - Spalte 4, Zeile 10; Spalte 5, Zeilen 25-28; Anspruch 1) 
zeigt: 

ein Verfahren zur Entfernen von COS, C02 und weiteren sauren Gasen aus 
Gasmischungen, z.B. Synthesegasen, wobei 

die Gasmischung in einer Absorptionscolonne (1) mit einer Waschflussigkeit in 
Kontakt gebracht wird, und wobei, 

die Waschflussigkeit aus einer waBrigen Aminldsung besteht, die 1 .5 bis 4.5 mol/l 
eines aliphatischen Alkanolamins, z.B. Methyldiethanolamin Oder Triethanolamin 
(Spalte 3, Zeilen 45-46; Spalte 4, Zeilen 6-10), und bis 0.8 mol/l Piperazin (Spalte 
3, Zeilen 19-2; Anspruch 1) enthalt, 

die von COS gereinigte Gasmischung und die mit COS beladene Waschflussigkeit 
voneinander getrennt werden und aus der Absorptionscolonne abgefuhrt werden. 

Der Gegenstand des Anspruchs 1 ist daher nicht neu. Das Merkmal das die 
vollstandig Entfernung von COS aus dem Fluidstrom betrifft, ist ein zu 
erreichendes Ergebnis (Richtlinien III-4.7). 

Das Merkmal des Anspruchs 2 ist aus D1 bekannt (Spalte 3, Zeilen 19-2; 
Anspruch 1). Die Merkmale der Anspruche 3-5 sind aus D1 bekannt (Beispiel 1). 
Das Merkmal des Anspruchs 6 ist aus D1 bekannt (Spalte 4, Zeile 6-10). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 



0050/50785 

' 04-1 0-2001 EP0009704 
Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Entfernen von COS und weiteren sauren Gasen aus 
5 einem Kohlenwasserstoff -Fluidstrom, der C0 2/ COS und gegeben- 

falls weitere saure Gase, insbesondere H 2 S oder Mercaptane, 
als Verunreinigungen enthalt, wobei man 

den Fluids trom in einer Absorptions- bzw. Extrak- 
tionszone mit einer Waschf liissigkeit in innigen Kontakt 
10 bringt, die aus einer wassrigen Aminlosung besteht, die 1,5 

bis 5 mol/1 eines aliphatischen Alkanolamins mit 2 bis 12 C- 
Atomen und 0,4 bis 1,7 mol/1 wenigstens eines Aktivators ent- 
halt, der ausgewahlt ist unter Piperazin, Methylpiperazin und 
Morpholin, 

15 COS im wesentlichen vollstandig aus dem Fluidstrom 

entfernt, und 

den von COS weitgehend gereinigten Fluidstrom und 
die mit COS beladene Waschf liissigkeit voneinander trennt und 
aus der Absorptions- bzw. Extrakt ions zone abfiihrt. 

20 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 die 
Waschf liissigkeit 0,8 bis 1,7 mol/1 und bevorzugt zwischen 0,8 
und 1,2 mol/1 des Aktivators enthalt. 

25 3. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Gesamtamingehalt der Waschf liissigkeit 20 
bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 50 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB man als Alkanolamin ein tertiares Alkanolamin 

verwendet . 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als tertiares Alkanolamin Methyldiethanolamin verwendet. 

35 

6. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als tertiares Alkanolamin Triethanolamin verwendet. 



40 
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GEAENDERTES BLATT 



PATENT COOPERATION TRE 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION Rlh* 

(PCT Article 36 and Rule 70) ^^J^ 




Applicant's or agent's file reference 
M/40187-PCT 



Ff»R FIIRTHfr ai-tioiv See Notification of Transmittal of international 
MiiK aciiujn Preliminaiy Examination Report (Form pct/IPEA/416) 



International application No. 

PCT/EP00/09704 



International filing date {day/month/year) 

04 October 2000 (04.10.00) 



Priority date {day/month/year) 

05 October 1999 (05.10.99) 



International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
B01D 53/14 



Applicant 



BASF AKTIENGESELLSCHAFT 




1. This international preliminary examination report has been prepared by this 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 

2. This REPORT consists of a total of 4 sheets, including this cover si£ :t. OCT 1 7 2002 

This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the descripl 1 J IjalrWSntofJlr^ings^^ have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rerrrfrcarh^-madcfeef^4hi«^rtrthority 
(see Rule 70. 16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 

These annexes consist of a total of _ 



1 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement 



Certain observations on the international application 



I 


1XJ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

09 April 2001 (09.04.01) 


Date of completion of this report 

28 January 2002 (28.01.2002) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



1^/national application No. 

PCT/EP00/09704 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

[ ] the international application as originally filed. 

|^| the description, pages M5 % as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of — 

pages . , filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-6 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



04 October 200 1 (04. 1 0.200 1 ) 



the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/3-3/3 



. , as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ the description, pages 

the claims, Nos. 




□ 

the drawings, sheets/fig 



3. O This re P ort has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



I n toirfStional application No. 
PCT/EP 00/09704 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-6 



1-6 



1-6 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. This report makes reference to the following 
documents : 



Dl: US-A-4 336 233 
D2: US-A-5 348 714 
D3: US-A-4 999 031. 



2. The subject matter of Claim 1 does not meet the 

requirements of PCT Article 33(2) because it is not 
novel . 

Document Dl (column 2, line 14-column 4, line 10; 
column 5, lines 25-28; Claim 1) shows: 



a method for removing COS, C02 and other acid gases 
from gas mixtures such as synthesis gases, for 
example, 

the gas mixture being brought into contact with a 
washing liquid in an absorption column (1), and 

the washing liquid consisting of an aqueous amine 
solution, which contains 1.5 to 4.5 mol/1 of an 
aliphatic alkanolamine , such as methyldiethanolamine 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

or triethanolamine (column 3, lines 45-46; column 4, 
lines 6-10) and up to 0.8 mol/1 piperazine (column 
3, lines 19-21; Claim 1), 

the gas mixture purified of COS and the washing 
liquid charged with COS are separated from one 
another and carried away from the absorption column. 



InttwiBtional application No. 
PCT/EP 00/09704 



Therefore, the subject matter of Claim 1 is not 
novel. The feature pertaining to the complete 
removal of COS from the stream of fluid is a result 
to be achieved ( PCT Guidelines, Chapter III-4.7). 

The feature of Claim 2 is known from Dl (column 3, 
lines 19-21; Claim 1) . The features of Claim 3-5 are 
known from Dl (Example 1) . The feature of Claim 6 is 
known from Dl (column 4, lines 6-10). 



Form PCT/I PEA/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



IL3/10 



Internationales Aktenzeichen 



PC 



A. KLASSIFIZJERUNG DES ANMELDUNGSGB^WSTANDES 

IPK 7 B01D53/14 C10L3/10 B01D11/04 



Nacii der Internationaten Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationaten Klassifikation und der IPK 



00/09704 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 B01D C10L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen. soweit diese unter die recherchierien Gebiete fallen 



Wahrend der internationaien Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil, verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden TeiJe 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 336 233 A (APPL ET AL) 

22. Juni 1982 (1982-06-22) 

in der Anmeldung erwahnt 

Spalte 2, Zeile 14 -Spalte 4, Zeile 10 

WO 00 66249 A (UNION CARBIDE CHEMICALS & 

PLASTICS TECHNOLOGY CORPORATION) 

9. November 2000 (2000-11-09) 

Seite 3, Absatz 4 -Seite 8, Absatz 3; 

Anspruche 1,8 

US 5 348 714 A (PEYTAVY ET AL) 
20. September 1994 (1994-09-20) 
Spalte 1, Zeile 14 -Spalte 1, Zeile 19 
Spalte 4, Zeile 17 -Spalte 4, Zeile 59; 
Beispiele 5,6 

-/-- 



1-11 



1-5,7-11 



1-7,9,10 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



10 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

*A" Veroffentlichung, die den aligemeinen Stand derTechnikdefiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

•E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationaten 
Anmeidedatum veroffentlicht worden ist 

•|_* Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priorflatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationaten Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



'T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationaten Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

■X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&* Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationaten Recherche 



2. Februar 2001 



Absendedatum des internationaten Recherchenberichts 



13/02/2001 



Name und Postanschrift der Internationaten Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 



Doolan, G 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERiCHT 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESl 



Internationales Aktenzeichen 

PCW^k 00/09704 



UNTERLAGEN 



Kategorie p Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 999 031 A (GERHARDT ET AL) 

12. Marz 1991 (1991-03-12) 

Spalte 3, Zeile 31 -Spalte 3, Zeile 44 
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= (54) Title: METHOD FOR REMOVING COS FROM A STREAM OF HYDROCARBON FLUID AND WASH LIQUID FOR 
===== USE IN A METHOD OF THIS TYPE 

== (54) Bezeichnnng: VERFAHREN ZUM ENTFERNEN VON COS AUS EINEM KOHLENWAS SERSTOFF-FLUIDSTROM UND 
= WASCHFLOSSIGKEIT ZUR VERWENDUNG IN DERARTTGEN VERFAHREN 

^ 57 ^ ADS tract: The invention relates to a method for removing COS from a stream of hydrocarbon fluid containing COS, in par- 
SB ncular, from a stream of gas, such as for example, natural gas, synthesis gas from heavy oil or heavy residues or refinery gas, or 
= from liquid or liquefied hydrocarbons, such as for example, LPG (Liquefied Petroleum Gas) or NGL (Natural Gas Liquids) and to 
HH a wash liquid for use in methods of this type. The stream of fluid is brought into direct contact with the inventive wash fluid in an 
absorption or extraction zone. Said wash fluid consists of an aqueous amine solution which contains 1.5 to 5 moles/1 of an aliphatic 
gggj alkanolamine having between 2 and 12 C atoms and 0.4 to 1.7 moles/1 of a primary or secondary amine as the activator. Substantially 
all of the COS is removed from the stream of fluid using the inventive amine wash. The stream of fluid which has been substantially 
cleaned of COS and the wash fluid which is loaded with COS are subsequently separated from one another and both fluids are fed 
out of the absorption or extraction zone. The wash fluid can subsequently be regenerated in the known manner and can be fed back 
to the absorption or extraction zone. 



ON 

O 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Enrfemen von COS aus einem COS-haltigen Koh- 
lenwasserstoff-Fluidstrom, insbesondere aus einem Gasstrom, wie beispielsweise Erdgas, Synthesegas aus SchweroT oder schweren 
ROckstanden oder Raffineriegas, oder aus fltissigen oder verfliissigten Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise LPG (Liquefied Pe- 
troleum Gas) oder NGL (Natural Gas Liquids), sowie eine Waschflussigkeit zur Verwendung in derartigen Verfahren; Der Ruidstrom 
wird in einer Absorptions- bzw. Extraktionszone mit der erfindungsgemassen Waschflussigkeit in innigen Kontakt gebracht, die aus 
einer wassrigen Aminlfisung besteht, die 1,5 bis 5 mol/1 eines aliphatischen Alkanolamins mit 2 bis 12 C-Atomen und 0,4 bis 1,7 
mol/1 eines primaren oder sekundaren Amins als Aktivator enthait COS wird mit der erfmgungsgemass vorgeschlagenen Amin- 
wasche im wesentlichen vollstandig aus dem Fluidstrom entfernt Anschliessend trennt man den von COS weitgehend gereinigten 
Fluidstrom und die mit COS beladene Waschflussigkeit voneinander und fuhrt beide aus der Absorptions- bzw. Extraktionszone ab. 
Die Waschflussigkeit kann anschliessend in an sich bekannter Weise regeneriert und der Absorptions- bzw. Extraktionszone erneut 
zugefuta werden. AVAILABLE COPY 



> WO 01/24912 Al 



Zur Erlddrung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 
Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT -Gazette verwiesen. 
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Verfahren zum Entfernen von COS aus einem Kohlenwasserstof f- 
Fluidstrom und Waschf ltissigkeit zur Verwendung in derartigen Ver- 
fahren 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entfernen 
von COS aus einem COS-haltigen Kohlenwasserstof f-Fluidstrom, ins- 
besondere aus einem Gasstrom, wie beispielsweise Erdgas, Synthe- 
10 segas aus Schwerol oder schweren Riickstanden Oder Raf f ineriegas, 
oder aus fliissigen oder verf lussigten Kohlenwasserstof fen, wie 
beispielsweise LPG (Liquefied Petroleum Gas) oder NGL (Natural 
i), s owie oino Waschf lussigkoit zur— Verwendung in d o r - 



15 



artigen Verfahren. 

In zahlreichen Prozessen in der chemischen Industrie treten 
Fluidstrome auf, die Sauergase, wie z.B. C0 2 , H 2 S, S0 2 , CS 2 , HCN, 
COS oder Mercaptane als Verunreinigungen enthalten. 



20 



Bei den hier in Rede stehenden Fliissigkeits- oder Gasstromen kann 
es sich beispielsweise urn Kohlenwasserstof fgase aus einer Erdgas- 
quelle, Synthesegase aus chemischen Prozessen oder etwa urn Reak- 
tionsgase bei der partiellen Oxidation von organischen Materia- 
lien, wie beispielsweise Kohle oder Erdol handeln. Die Entfernung 
25 von Schwefelverbindungen aus diesen Fluidstromen ist aus unter- 
schiedlichen Grunden von besonderer Bedeutung. Beispielsweise mufl 
der Gehalt an Schwefelverbindungen von Erdgas durch geeignete 
Aufbereitungsmafinahmen unmittelbar an der Erdgasguelle reduziert 
werden r denn ublicherweise enthalt das Erdgas neben den oben auf- 
30 gefiihrten Schwefelverbindungen auch einen gewissen Anteil an mit- 
gefiihrtem Wasser, In wassriger Losung liegen diese Schwefelver- 
bindungen aber als Sauren vor und wirken daher korrosiv. Fiir den 
Transport des Erdgases in einer Pipeline mussen daher vorgegebene 
Grenzwerte der schwefelhaltigen Verunreinigungen eingehalten wer- 
35 den. Daruber hinaus sind zahlreiche Schwefelverbindungen bereits 
in niedrigen Konzentrationen ubelriechend und f alien voran Schwe- 
felwasserstof f (H 2 S), extrem toxisch. 

Auch der C0 2 -Gehalt von Kohlenwasserstof fgasen f wie Erdgas, muft 
40 ublicherweise deutlich reduziert werden, da hohe Konzentrationen 
von C0 2 den Brennwert des Gases verringern und gegebenenf alls Kor- 
r os ion an Leitungen und Armaturen hervorrufen konnen. 
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BEST AVAILABLE COPY 



WO 01/24912 PCT/EPOO/09704 

2 ) 

Es wurden daher bereits zahlreiche Verfahren zum Entfernen von 
Sauergasbestandteilen aus Fluidstromen wie Kohlenwasserstof fga- 
sen, LPG oder NGL entwickelt. Bei den am weitesten verbreiteten 
Verfahren wird das Sauergase enthaltende Fluidgemisch mit einem 
5 organischen Losungsmittel oder einer wassrigen Losung eines orga- 
nischen Losungsmittels in einer sogenannten Gaswasche oder einer 
Fliissig/Flussig-Extraktion in Kontakt gebracht. 

Es existiert eine umfangreiche Patentliteratur zu Gaswaschverf ah- 
10 ren und entsprechenden in diesen Verfahren eingesetzten Waschlo- 

sungen. Grundsatzlich kann man dabei zwei unterschiedlichen Typen 
von Losungsmitteln fur die Gaswasche unterscheiden: 



Zum einen werden sog. physikalische Losungsmittel eingesetzt, die 
auf einem physikalischen Absorptionsvorgang beruhen, d.h. die 
Sauergase losen sich in dem physikalischen Losungsmittel. Typi- 
sche physikalische Losungsmittel sind Cyclotetramethylensulfon 
(Sulfolan) und dessen Derivate, aliphatische Saureamide, NMP (N- 
Methylpyrrolidon) N-alkylierte Pyrrolidone und entsprechende Pi- 
peridone, Methanol und Gemische aus Dialkylethern von Polyethy- 
lenglykolen (Selexol®, Union Carbide, Danbury, Conn., USA). 



Zum anderen werden chemisette Losungsmittel eingesetzt, deren Wir- 
kungsweise auf dem Ablauf von chemischen Reaktionen beruht, bei 
denen die Sauergase in einfacher entfernbare Verbindungen umge- 
wandelt werden. Beispielsweise werden bei den im industriellen 
MaBstab am haufigsten als chemische Losungsmittel eingesetzten 
wassrigen Ldsungen aus Alkanolaminen beim Durchleiten von Sauer- 
gasen Salze gebildet, die entweder durch Erhitzen zersetzt und/ 
oder mittels Dampf abgestrippt werden konnen. Die Alkanolaminlo- 
sung wird durch das Erhitzen oder Strippen regeneriert, so dafl 
sie wiederverwendet werden kann. Bevorzugte, beim Entfernen von 
Sauergasverunreinigungen aus Kohlenwasserstof fgasstrome verwen- 
dete Alkanolamine umfassen Monoethanolamin (MEA) , Diethanolamin 
(DEA), Triethanolamin (TEA), Diisopropylamin (DIPA) , Aminoethoxy- 
ethanol (AEE) und Methyldiethanolamin (MDEA) . 



Primare und sekundare Alkanolamine sind insbesondere fur Gaswa- 
40 schen geeignet, bei denen das gereinigte Gas einen sehr niedrigen 
C0 2 -Gehalt aufweisen mu!3 (z.B. 10 ppm v CO2)- Fiir das Entfernen von 
H2S aus Gasgemischen mit einem hohen ursprunglichen C02-Gehalt 
macht sich jedoch nachteilig bemerkbar, da!3 die Wirksamkeit der 
Losung zum Entfernen von H 2 S durch eine beschleunigte Absorption 
45 von CO2 stark verringert wird. Auflerdem werden bei der Regenera- 
tion von Losungen der primaren und sekundaren Alkanolamine grofle 
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Mengen and Dampf bendtigt. 

Aus der europaischen Patent anmeldung EP-A 0 322 924 ist bei- 
spielsweise bekannt, daft tertiare Alkanolamine, insbesondere 
5 MDEA, besonders geeignet sind fur eine selektive Entfernung von 
Ii 2 S aus Gasg e mischcn, dio H 2 S und C0 2 enthalt e n. 

In der deutschen Patent anmeldung DE-A-1 542 415 wurde vorgeschla- 
1Q gen, die Wirksamkeit sowohl von physikalischen Losungsmitteln wie 
auch von chemischen Losungsmitteln durch Zugabe von Monoalkylal- 
kanolaminen oder von Morpholin und dessen Derivaten zu erhohen. 
In der deut p^* 3 " Patentanm eldun g DE-A-1 904 4? fi ™j-M die Zugabe 
von Monomethylethanolamin (MMEA) als Beschleuniger zur Verbesse- 
ig rung der Absorptionseigenschaf ten einer MDEA-Losung beschrieben. 

In dem US-Patent US 4,336,233 wird eine der derzeit wirksamsten 
Waschf liissigkeiten zum Entfernen von CO2 und H2S aus einem Gas- 
strom beschrieben. Es handelt sich dabei urn eine wassrige Losung 
20 von Methyldiethanolamin (MDEA) und Piperazin als Absorptionsbe- 
schleuniger oder Aktivator (aMDEA®, BASF AG, Ludwigshaf en) . Die 
dort beschriebene Waschf liissigkeit enthalt 1,5 bis 4,5 mol/1 Me- 
thyldiethanolamin (MDEA) und 0,05 bis 0,8 mol/1, bevorzugt bis zu 
0,4 mol/1 Piperazin. Das Entfernen von C0 2 und H 2 S unter Verwen- 
2 5 dung von MDEA wird ferner in den folgenden Patenten der Anmelde- 
rin detaillierter beschrieben: US 4,551,158; US 4,553,984; US 
4,537,753; US 4,999,031; CA 1 291 321 und CA 1 295 810. In US 
4,336,233 wird auch beschrieben, da£ mit einer wassrigen Losung 
aus Methyldiethanolamin und Piperazin nur eine teilweise Entfer- 
nung von COS aus einem Gasstrom mdglich ist. Ferner wird ausge- 
fuhrt, da/3 fur eine weitgehend vollstandige Entfernung von COS 
dieses vor Durchfuhrung der sog. Aminwasche in an sich bekannter 
Weise in einfacher entfernbare Verbindungen wie C0 2 und H 2 S umge- 
wandelt werden muB, beispielsweise durch Hydrolyse oder durch Hy- 
drierung, etwa in Anwesenheit von Wasserstoff uber Kobalt-Molyb- 
dan-Aluminium-Katalysatoren . 



30 



COS ist eine Verbindung, die im wesentlichen in Gasen aus par- 
tiellen Oxidationen sowie in Erdgas auftritt. In Erdgas resul- 
40 tiert das COS aus der Kondensationsreaktion von C0 2 und H 2 S. 

Wahrend die Entfernung von C0 2 und H 2 S aus Kohlenwasserstof f stro- 
men heute technisch relativ wenig Probleme bereitet, liegt die 
Hauptgefahr fur eine Uberschreitung der Spezif ikationen fur den 
45 maximalen Schwef elgehalt in einer unzureichenden Entfernung des 
COS. COS kann beispielsweise durch den sog. Copper-Strip-Test zur 
Schwef elbestimmung nachgewiesen werden. Dabei hydrolysiert das 
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COS zuriick zu CO2 und H 2 S und kann damix' als H 2 S detektiert wer- 
den. Bei der Herstellung von Fliissiggasen (liquefied gases }, wie 
LPG oder NLG, kann es zu einer Anreicherung von COS kommen, wenn 
das Fltissiggas durch Fraktionieren, beispielsweise im Fall von 
5 NLG aus Erdgas, separat gewonnen wird. COS reichert sich dann 
entsprechend seiner Fluchtigkeit in der Propan-Fraktion an, was 
eine spezielle Propanbehandlung erf order lich macht. 

Beim Einsatz von Absorbern wird COS weit schwacher als H 2 S absor- 
10 biert, so daB der Durchbruch von COS weit vor dem Durchbruch des 
H 2 S erfolgt. Da die ublichen verwendeten Absorber zudem in gewis- 
sem Umfang die Kondensation von H 2 S und C0 2 zu COS katalysieren, 
besteht auch bei zunachst weitgehend COS-freiem Gas die Gefahr, 
daB der Schwefel des H 2 S als COS das Adsorptionsbett passiert. Im 
15 Falle von Synthesegasen wird das verbleibende COS am sog. Shift- 
Kontakt zu H 2 S umgesetzt und mu!3 in einem weiteren Reinigungs- 
schritt als solches entfernt werden. 



20 
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Zum Entfernen von COS aus schwef elhaltigen Fluidstromen werden in 
der Literatur unterschiedliche Losungsansatze vorgeschlagen: 

Rib et al. beschreiben in "Performance of a Coal Gas Cleanup Pro- 
cess Evaluation Facility", presented at AlChE Spring National 
Meeting, 5. Juni 1982, eine zweistufige heiJ3e Alkalicarbonat-Wa- 
sche, die auf eine selektive Entfernung von Schwef elkomponenten 
ausgelegt war. Bei diesem ProzeB konnten maximal 40% des im Erd- 
gas enthaltenen COS entfernt werden. 

Ferrell et al. beschreiben in "Performance and Modelling of a Hot 
Potassium Carbonate Acid Gas Removal System in Treating Coal 
Gas", EPA Report Wo. EPA/600/7 87/023, November 1987, Kaliumcar- 
bonat-Waschen zum Entfernen von Sauergasen aus Gasstromen. Die 
COS-Absorptionsrate lag bei hohen C0 2 -Absorptionsraten immer deut- 
lich unter den Werten fur C0 2 . 

Urn COS weitgehend vollstandig aus einem Kohlenwasserstof f gasstrom 
Oder aus einem LPG-Strom zu entfernen, konnen physikalische L6- 
sungsmittel eingesetzt werden (vergl. "Gas Conditioning and Pro- 
cessing", Vol. 4, Maddox, Morgan). Derartige Verfahren sind je- 
doch wegen der hohen Co-Absorptionsraten von langerkettigen Koh- 
lenwasserstof fen in den physikalischen Losungsmitteln nachteilig, 
da Wertprodukt entweder verloren geht oder aufwendig zuruckgewon- 
nen werden muR. 

In US 4,808,765 wird ein mehrstufiges Verfahren zur Behandlung 
von schwefelhaltigen fliissigen oder gasformigen Kohlenwasser- 
stoffstromen beschrieben, bei dem der Fluidstrom zunachst mit ei- 
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nem Gemisch aus Met^ryldiethanolamin (MDEA) als sexektivem H 2 S-Ab- 
sorptionsmittel und Diisopropanolamin (DIPA) in Kontakt gebracht 
wird, welches 50 bis 80% des COS zu H 2 S und CO2 hydrolysiert . Ein 
Teil des im Fluidstrom verbleibenden COS wird dann in einer Alka- 
5 liaminwasche in Na 2 S bzw. Na 2 C0 3 umgewandelt. SchlieBlich werden 

* in einer wassrigen Alkalilosung das restliche COS und gegebenen- 

falls im Fluidstrom vorhandene Mercaptane entfernt. Ein derarti- 
ger ProzeB, bei dem drei verschiedene Waschlosungen verwendet und 
jeweils, soweit moglich, separat regeneriert werden, ist appara- 
10 tiv sehr aufwendig und dementsprechend kostenintensiv. Zudem rea- 
giert DIPA, wie auch andere in der Literatur zur Behandlung von 
LPG vorgeschlagene Amine, wie z.B. AEE oder MEA, irreversibel mit 
COS, was 2u nonen Losungsmitteiverlusten f iihrt .sine zuruckgewln- 
nung von MEA erfordert beispielsweise einen thermischen Reclaimer. 

15 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher das technische Problem zu- 
grunde, ein apparativ moglichst einf aches Verfahren zum Entfernen 
von Sauergasbestandteilen aus Kohlenwasserstof f-Fluidstromen an- 
zugeben, welches neben C0 2 und H 2 S insbesondere COS weitgehend 
20 entfernt, so daB vorgegebene Schwef elspezif ikationen vorhersagbar 
und zuverlassig eingehalten werden konnen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch das Verfahren gemaB vorliegendem 
Anspruch 1. Erf indungsgemafl wird demnach ein Verfahren zum Ent- 

25 fernen von COS und weiteren sauren Gasen aus einem Kohlenwasser- 
stof f Fluidstrom, der C0 2 , COS und gegebenenf alls weitere saure 
Gase, insbesondere H 2 S oder Mercaptane als Verunreinigungen ent- 
halt, wobei man den Fluidstrom in einer Absorptions- bzw. Extrak- 
tionszone mit einer Waschf liissigkeit in innigen Kontakt bringt, 

30 die aus einer wassrigen Aminlbsung besteht, die 1,5 bis 5 mol/1 
eines aliphatischen Alkanolamins mit 2 bis 12 C-Atomen und 0,4 
bis 1,7 mol/1 eines primaren oder sekundaren Amins als Aktivator 
enthalt. COS kann mit der erf indungsgemafl vorgeschlagenen Aminwa- 
sche im wesentlichen vollstandig aus dem Fluidstrom entfernt wer- 

35 den. Anschlieflend trennt man den von COS weitgehend gereinigten 
Fluidstrom und die mit COS beladene Waschf liissigkeit voneinander 
und fuhrt beide aus der Absorptions- bzw. Extrakt ions zone ab. Die 
Waschf liissigkeit kann anschlieBend in an sich bekannter Weise re- 
generiert und der Absorptions- bzw. Extraktionszone erneut zuge- 

40 f iihrt werden. 

Wassrige Alkanolamin-Losungen, die weniger als 0,4 mol/1 eines 
primaren oder sekundaren Amins als Aktivator enthalten, werden 
iiblicherweise zum Entfernen von H 2 S und C0 2 verwendet, wie bei- 
45 spielsweise aus der oben erwahnten US 4,336,233 bekannt ist. Al- 
lerdings ging man bislang davon aus, daB eine vollstandige COS- 
Entfernung mit diesen Losungen nicht moglich ist und daher zu- 
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satzliche Prozeflschritte vorgesehen werQeh miissen, wenn auch COS 
weitgehend, d.h. mehr als 95% des ursprunglichen COS-Gehalts, 
entfernt werden soil. 

5 Uberraschenderweise ist es mit dem erf indungsgemaiien Verfahren 
nun moglich, durch Verwendunq einer hoheren Konzentration des als 
Aktivator dienenden primaren oder sekundaren Amins das COS im we- 
sentlichen vollstandig aus dem Kohlenwasserstof f-Fluidstrom zu 
entfernen. Wahrend bei den bislang verwendeten Aktivatorkon- 

10 zentrationen COS erst dann in nennenswertem Umfang aus dem Fluid- 
strom entfernt wird, wenn CO2 bereits praktisch zu 100% entfernt 
wird, ermoglicht die Verwendung einer wassrigen Aminlosung mit 
0 r 4 bis 1, 7 mol/1 ernes primaren Oder sekundaren Amins a±s axt:1- 
vator eine weitgehend unspezif ische Entfernung von CO2 und COS. 

15 Bei vorgegebenen Prozeftparametern wird also der gleiche prozen- 
tuale Anteil von C0 2 und von COS entfernt. 

Das Entfernen von C0 2 und H 2 S aus einem Kohlenwasserstof f-Fluid- 
strom ist dem Fachmann aber gelaufig. Es existieren bereits kom- 

20 merzielle Sof tware-Losungen, die ausgehend von vorgegebenen Anla- 
geparametern und gewunschten Spezif ikationen des gereinigten Ga- 
ses Oder LPG's, die Betriebsparameter fiir eine bestimmte Wasch- 
fliissigkeit berechnen konnen (beispielhaft sei hier das Programm 
TSWEET von Brian Research & Engineering genannt) . Mit dem erf in- 

25 dungs gemafien Verfahren kann beispielsweise eine Aminwasche so 
ausgelegt werden, daJ3 99% des im Fluidstrom enthaltenen C0 2 ent- 
fernt werden. Das erfindungsgemaBe Verfahren gewahrleistet, daii 
unter diesen Bedingungen auch 99% des im Fluidstrom enthaltenen 
COS entfernt werden. 

30 

Bevorzugt enthalt die Waschf lussigkeit im erf indungsgemafien Ver- 
fahren 0/8 bis 1,7 mol/1 und besonders bevorzugt zwischen 0,8 und 
1,2 mol/1 des Aktivators. Bei diesen bevorzugten hohen Aktivator- 
konzentrationen ist mit dem erf indungsgemaBen Verfahren sogar 

35 eine selektive Entfernung von COS gegeniiber C0 2 moglich, d.h. es 
wird ein prozentual hoherer Anteil COS als C0 2 aus dem Kohlenwas- 
serstof f-Fluidstrom entfernt. Fiir eine praktisch vollstandige 
Entfernung von COS ist es also nicht erf orderlich, mit einem we- 
nig okonomischen UberschuB an Waschf lussigkeit zu arbeiten. Mit 

40 dem erf indungsgemaflen Verfahren konnte bei hoheren Aktivatorkon- 
zentrationen bei zu geringem Losungsmitteleinsatz sogar ein 
Durchbruch des C0 2 vor einer Verletzung der COS-Spezif ikation be- 
obachtet werden. 

45 Mit dem erf indungsgemaBen Verfahren ist es also moglich, COS 
weitgehend vollstandig aus dem Kohlenwasserstof f-Fluidstrom zu 
entfernen. Je nach Aktivatorkonzentration kann sogar erreicht 
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werden, daJ3 dabei ein in manchen Anwendungs fallen sogar erwunsch- 
ter Restgehalt an CO2 im Gasstrom verbleibt. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren betragt der Gesamtamingehalt 
5 der Waschf liissigkeit vorteilhaft 20 bis 70 Gew.%, und besonders 
bevorzugt 40 bis 50 Gew.%. 

Bevorzugt wird als aliphatisches Alkanolamin ein tertiares Alka- 
nolamin, beispielsweise Triethanolamin (TEA) oder Methyldiethano- 

10 lamin (MDEA), verwendet. Die Verwendung von MDEA ist insbesondere 
fiir Aminwaschen von Kohlenwasserstof f gasen, wie Erdgas, bevor- 
zugt, wahrend die Verwendung von TEA bei der LPG-Wasche vorteil- 
haft sem kann. so wird beispielsweise m us 8^7, 386 beschrie- 
ben, daJ3 TEA-haltige Aminlosungen eine geringere Loslichkeit in 

15 LPG besitzen, was die Aminverluste im Waschprozess verringert. 

Vorteilhaft wird als Aktivator ein primares oder sekundares Alka- 
nolamin oder ein gesattigter 5- oder 6-gliedriger N-Heterozyklus 
verwendet, der gegebenenf alls weitere Heteroatome, ausgewahlt un- 
20 ter 0 und N, enthalt. Vorteilhaft ist der Aktivator ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Monoethano lamin (MEA) , Monomethyle- 
thanolamin (MMEA) , Diethanolamin (DEA), Piperazin, Methylpipera- 
zin oder Morpholin. Als besonders bevorzugter Aktivator wird in 
dem erfindungsgemaBen Verfahren Piperazin verwendet. 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch eine Waschf liissig- 
keit zum Entfernen von COS aus COS-haltigen Kohlenwasserstof f- 
Fluidstromen, bestehend aus einer wassrigen Aminlosung, die 1,5 
bis 5 mol/1 eines aliphatischen tertiaren Alkanolamins und 0,8 

30 bis 1,7 mol/1, vorzugsweise zwischen 0,8 und 1,2 mol/1 eines als 
Aktivator dienenden, gesattigten 5- oder 6-gliedrigen N-Heterocy- 
clus umfaBt, der gegebenenf alls weitere Heteroatome, ausgewahlt 
unter O und N, enthalt, wobei das Alkanolamin vorteilhaft ein 
tertiares Alkanolamin, vorzugsweise Methyldiethanolamin (MDEA) 

35 oder Triethanolamin (TEA), und der Aktivator bevorzugt Piperazin 
oder Methylpiperazin ist. 

Durch Verwendung eines an sich bekannten selektiven H 2 S-Absorpti- 
onsmittels wie MDEA erlaubt die erf indungsgemafle Waschlosung au- 
40 Berdem eine weitgehende Entfernung von H 2 S aus dem Gasstrom. 

Sollte der Gas- oder LPG-Strom auflerdem noch Mercaptane enthal- 
ten, so kann dem erf indungsgemafien Verfahren eine weitere Prozefi- 
stufe anschliefien, bei der selektiv Mercaptane aus dem Gasstrom 
45 entfernt werden. Dazu kann beispielsweise, wie etwa in dem US-Pa- 
tent US 4,808,765 beschrieben, eine wassrigen Alkalilosung (NaOH) 
verwendet werden. Mercaptane lassen sich auch, wie in dem US-Pa- 
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tent 4,462,968 beschrieben, mit Hilfe eia'er Waschlosung entferne- 
n, die aus Wasserstof f peroxid oder einer Kombination von Wasser- 
stoffperoxid mit Ammoniak oder mit einem Amin besteht. 

5 Das erf indungsgemaBe Verfahren kann mit den ublichen, in der Gas- 
wasche oder der LPG-Wasche einqesetzten Waschvorrichtungen durch- 
gefiihrt werden. Geeignete Waschvorrichtungen, die einen innigen 
Kontakt zwischen dem Fluidstrom und der Waschf liissigkeit gewahr- 
leisten, sind beispielsweise Fiillkorper-, Packungs- und Bodenko- 
10 lonnen, Radialstromwascher , Strahlwascher , Venturiwascher und 
Rotations-Spriihwascher, bevorzugt Packungs-, Fiillkorper- und Bo- 
denkolonnen. 

In der Absorptionskolonne besitzt die Waschf liissigkeit typischer- 
15 weise eine Temperatur von 40 bis 70 °C am Kolonnenkopf und von 50 
bis 100 °C am Kolonnensumpf . Der Gesamtdruck in der Kolonne liegt 
im allgemeinen zwischen 1 und 120 bar, bevorzugt zwischen 10 und 
100 bar. 

20 Das erf indungsgemaBe Verfahren kann in einem Schritt oder in meh- 
reren auf einanderfolgenden Teilschritten durchgefiihrt werden. Im 
letzteren Fall wird der die sauren Gasbestandteile enthaltende 
Fluidstrom in jedem Teilschritt mit jeweils einem Teilstrom der 
Waschf liissigkeit in innigen Kontakt gebracht. Beispielsweise kann 

25 an unterschiedlichen Stellen der Absorptions zone ein Teilstrom 
des Absorptionsmittels zugefiihrt werden, wobei - etwa bei Verwen- 
dung einer Absorptionskolonne - die Temperatur der zugefiihrten 
Waschflussigkeit in auf einanderfolgenden Teilschritten in der Re- 
gel vom Sumpf zum Kopf der Kolonne abnimmt. 

30 

Die mit sauren Gasbestandteilen beladene Waschf liissigkeit kann 
regeneriert und anschliefiend mit verringerter Beladung in die Ab- 
sorptionszone zuruckgefiihrt werden. Typischerweise wird bei der 
Regeneration eine Druckentspannung der beladenen Waschflussigkeit 

35 von einem in der Absorptions zone herrschenden hoheren Druck auf 
einen niedrigeren Druck durchgefiihrt. Die Druckentspannung kann 
beispielsweise mittels eines Drosselventils geschehen. Erganzend 
oder alternativ kann die Waschflussigkeit iiber eine Entspannungs- 
turbine geleitet werden, mit der ein Generator angetrieben und 

40 elektrische Energie gewonnen werden kann. Die so der Waschflus- 
sigkeit bei der Entspannung entzogene Energie laBt sich bei- 
spielsweise auch zum Antrieb von Fliissigkeitspumpen im Kreislauf 
der Waschf liissigkeit verwenden. 

45 Die Freisetzung der sauren Gasbestandteile kann beim Regenerieren 
der waschflussigkeit beispielsweise in einer Entspannungskolonne, 
beispielsweise einem senkrecht oder waagrecht eingebauten Flash- 
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behalter oder eine*- Gegenstromkolonne mit Einbauten erfolgen. Es 
konnen mehrere Entspannungskolonnen hintereinander geschaltet 
werden, in denen bei unterschiedlichen Driicken regeneriert wird. 
Beispielsweise kann die Waschf lussigkeit zunachst in einer Vor- 
5 entspannungskolonne bei hohem Druck, der beispielsweise ca. 1,5 
bar uber dem Partialdruck der sauren Gasbestandteile in der Ab- 
sorptionszone liegt, und anschlieBend in einer Hauptentspannungs- 
kolonne bei niedrigem Druck, beispielsweise bei 1 bis 2 bar abso- 
lut, regeneriert werden. Bei einem mehrstuf igen Entspannungspro- 
10 zeB werden in der ersten Entspannungskolonne vorzugsweise Inert- 
gase, wie absorbierte Kohlenwasserstof f e, und in den nachfolgen- 
den Entspannungskolonnen die saure Gasbestandteile freigesetzt. 



Mit Hilfe einer vorzugsweise ebenfalls vorgesehenen Strippung 
15 konnen bei der Regeneration weitere Sauergase aus der Waschfliis- 
sigkeit entfernt werden. Dazu werden die Waschf lussigkeit und ein 
Strippungsmittel, vorteilhaft ein heiBes Gas, wobei Wasserdampf 
bevorzugt ist, im Gegenstrom durch eine mit Fiillkorpern, Packun- 
gen oder Boden versehene Desorptionskolonne geleitet. Bevorzugt 
20 betragt der Druck bei der Strippung 1 bis 3 bar absolut und die 
Temperatur 90 bis 130 °C. 

Eine Regeneration der Waschf lussigkeit in mehreren aufeinander- 
folgenden Teilschritten, wobei die Beladung der Waschf lussigkeit 

25 mit Sauergasbestandteilen mit jedem Teilschritt abnimmt, wird 
beispielsweise in US 4,336,233 beschrieben. Danach wird eine 
Grobwasche mit reinem Entspannungskreislauf ohne Strippung durch- 
gefuhrt,. wobei die beladene Waschf lussigkeit liber eine Entspan- 
nungsturbine entspannt und schrittweise in einer Vorentspannungs- 

30 kolonne und einer Hauptentspannungskolonne regeneriert wird. 

Diese Variante kommt vor allem dann zum Einsatz, wenn die auszu- 
waschenden sauren Gase hohe Partialdriicke aufweisen und wenn an 
die Reinheit des Reingases nur geringe Anf orderungen gestellt 
werden. 

35 

In einer weiteren bevorzugten Aus fiihrungs form des erf indungsgema- 
Ben Verfahrens sind die in auf einanderf olgenden Teilschritten des 
Wasch- bzw. Absorptionsvorgangs eingesetzten Teilstrome der 
Waschflussigkeit durch aufeinanderf olgende Teilschritte des Rege- 

40 nerationsvorgangs erhaltlich und weisen ein abnehmende Beladung 
mit sauren Gasbestandteilen auf. Dabei ist insbesondere ein Ver- 
f ahren bevorzugt bei dem das die sauren Bestandteile enthaltende 
Feedgas oder -LPG nacheinander mit einem ersten Teilstrom der 
Waschflussigkeit, der nach teilweiser Regenerierung in einer Ent- 

45 spannungskolonne und vor der Strippung, und einem zweiten Teil- 
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strom der Waschf lussigkeit, der nach der strippung erhalten wird, 
in innigen Kontakt gebracht wird. 

Beispielsweise karin, wie in US 4,336,233 beschrieben, der Absorp- 
5 tionsschritt in zwei Teilschritten, einer Grob- und einer Feinwa- 
sche, und der Reaenerierunosschritt schrittveise durch Druckent- 
spannung in einer Entspannungsturbine, einer Vorentspannungsko- 
lonne und einer Hauptentspannungskolonne, sowie durch anschlie- 
Bende Strippung durchgefiihrt werden. In diesem Fall kann der 
10 Teilstrom der Waschf lussigkeit fiir die Grobwasche von der Haupt- 
entspannungskolonne und der Teilstrom fiir die Feinwasche von der 
Strippung stammen. 

Das regenerierte Absorptionsmittel wird iiblicherweise vor Ein- 
15 speisung in die Absorptions zone iiber einen Warmetauscher geleitet 
und auf die fiir den Waschvorgang erf order liche Temperatur ge- 
bracht. Beispielsweise kann der die Strippkolonne verlassenden 
regenerierten Waschf lussigkeit Warme entzogen und der noch Sauer- 
gasbestandteile enthaltenden Waschf lussigkeit vor deren Eintritt 
20 in die Strippkolonne zugeflihrt werden. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann mit typischen zur Gaswasche 
und anschlieBender Regeneration der Waschf lussigkeit verwendeten 
Anlagenkonf igurationen durchgefiihrt werden, wie sie beispiels- 
25 weise in US 4,336,233 fiir einen einstufigen bzw. zweistufigen 

WaschprozeB und besonders ausfiihrlich in EP-A 0 322 924 fiir einen 
einstufigen WaschprozeB mit Entspannungs- und Strippungsschritt 
beschrieben sind. Auf beide Dokumente wird hiermit ausdriicklich 
Bezug genommen. 

30 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im folgenden unter Bezugnahme 
auf die beigefugten Zeichnungen naher erlautert. 

In den Zeichnungen zeigt 

35 

Figur 1 ein Anwendungsbeispiel des erf indungsgemaBen Verfahrens 

in einem einstufigen WaschprozeB, dem sich eine Regenera- 
tion der Waschf lussigkeit mit Entspannungs- und Strippko- 
lonnen anschlieBt; 

40 

Figur 2 ein Diagramm, das fiir eine herkommliche Waschf lussigkeit, 
bestehend aus einer wassrigen Losung von 3,46 mol/1 MDEA, 
die COS-Absorptionsrate in Abhangigkeit von der C0 2 -Ab- 
sorptionsrate darstellt; 

45 
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Figur 3 ein der Fxv,.2 entsprechendes Diagramm fur eine herkommli- 
che Waschfliissigkeit, die 3,39 mol/1 MDEA und 0,10 mol/1 
Piperazin enthalt; 

5 Figur 4 ein der Fig. 2 entsprechendes Diagramm fur eine herkommli- 

che Waschfliissigkeit, die 3,20 mol/1 MDEA und 0,36 mol/1 

Piperazin enthalt; 

Figur 5 ein der Fig. 2 entsprechendes Diagramm fur eine erfin- 
10 dungsgemafie Waschfliissigkeit, die 2,77 mol/1 MDEA und 

0,96 mol/1 Piperazin enthalt. 



Bezugneimiend auf Figux 1 eikennt man eine bevuxz ugte Anordnuiig 
zur Durchfiihrung des erf indungsgemaBen Verfahrens, wie sie bei- 
15 spielsweise zum Entfernen von COS aus einem COS und weitere Sau- 
ergase enthaltenden Erdgasstrom verwendet wird. 

Das Fluidgemisch, welches beispielsweise Erdgas als Wertprodukt 
enthalten kann, und dariiber hinaus Sauergase wie H2S , CO2 und COS 

20 umfaBt, wird iiber eine Zuleitung 10 in eine Absorptionskolonne 11 
geleitet. Vor dem Eintritt in die Absorptionskolonne konnen 
(nicht dargestellte ) Trenneinrichtungen vorgesehen sein, welche 
beispielsweise Fliissigkeitstropfchen aus dem Rohgas entfernen. 
Die Absorptionskolonne 11 besitzt eine Absorptions zone 12, in 

25 welcher ein inniger Kontakt des sauren Rohgases mit einer an Sau- 
ergasen armen Waschfliissigkeit gewahrleistet wird, die iiber eine 
Zuleitung 13 in den Kopfbereich der Absorptionskolonne 11 gelangt 
und im Gegenstrom zu dem zu behandelnden Gas gefiihrt wird. Der 
Absorptionsbereich 12 kann beispielsweise durch Boden, etwa Sieb- 

30 oder Glockenboden, Oder durch Packungen realisiert werden. Typi- 
scherweise werden 20 bis 34 Boden verwendet. Im Kopfbereich der 
Absorptionskolonne 11 konnen 1 bis 5 Ruckwaschboden 14 angeordnet 
sein, urn den Verlust an leicht fluchtigen Bestandteilen der 
Waschfliissigkeit zu verringern. Die beispielsweise als Glockenbo- 

35 den ausgebildeten Ruckwaschboden 14 werden iiber eine Kondensat- 
leitung 15 mit Wasser gespeist, durch welches das behandelte Gas 
geleitet wird. 

Der von Sauergasbestandteilen weitgehend befreite Erdgasstrom 
40 verlaflt die Absorptionskolonne 11 iiber einen Kopfabzug 16. In der 
Leitung 16 kann - insbesondere wenn in der Kolonne 11 keine Ruck- 
waschboden vorgesehen sind, ein (nicht dargestellter ) Abscheider 
angeordnet sein, welcher mitgerissene Waschfliissigkeit aus dem 
Gasstrom entfernt. 
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Anstelle der hier beschriebenen einstuf rgen Absorptionseinrich- 
tung kann auch eine zweistufige Variante verwendet werden, wie 
sie beispielsweise in Figur 2 des US-Patentes 4,336,233 darge- 
stellt ist. 

5 

Die sauerqashaltige Waschf liissigkeit verlaBt die Absorptionsko- 
lonne 11 uber eine Leitung 17 und gelangt iiber eine optional vor- 
handene Entspannungsturbine 18 und eine Leitung 19 in den Kopfbe- 
reich einer ersten Entspannungskolonne 20. In der Entspannungsko- 

10 lonne 20 wird der Druck der Waschf liissigkeit plotzlich ernied- 
rigt, so daB die leichteren Kohlenwasserstof f e aus der Waschf liis- 
sigkeit abdampfen konnen. Diese Kohlenwasserstof fe konnen ver- 
brannt Oder in Absorptionskoionne n zuruocgerunrt werden. uie 
Waschf liissigkeit verlaBt die erste Entspannungskolonne 20 uber 

15 eine Leitung 21 am Boden der Kolonne, wahrend die abgedampften 
Kohlenwasserstof fe uber eine Leitung 22 am Kopf der Entspannungs- 
kolonne 20 abgezogen werden. 

Im dargestellten Beispiel gelangt die Waschf liissikeit anschlie- 

20 Bend in eine zweite Entspannungskolonne 23, die beispielsweise 
als Niederdruckkolonne (d.h. als sogenannter Low-Pressure-Flash) 
ausgebildet sein kann. Schwerer fliichtige Sauergase dampfen, nach 
Durchtritt durch gegebenenf alls vorgesehene Riickwaschboden 24, 
uber die Leitung 25 ab. Am Kopf der zweiten Entspannungskolonne 

25 23 kann ein Warmetauscher mit Kopfverteiler oder Kondensator 26 
vorgesehen sein, der mitgerissene Tropfchen der Waschf liissigkeit 
in die Entspannungskolonne zuriickfiihrt. Der Kondensator 26 kann 
gegebenenf alls durch eine Bypassleitung 27 iiberbriickt werden. Die 
Waschfliissigkeit verlaBt die zweite Entspannungskolonne 23 uber 

30 eine Leitung 28 und wird iiber eine Pumpe 29 durch einen Warmetau- 
scher 30 gepumpt, wo sie Warme von der zur Absorptionskoionne 11 
zuriickgefiihrten, regenerierten Waschfliissigkeit aufnimmt. An- 
schlieBend gelangt die Waschfliissigkeit in den Kopfbereich einer 
Strippkolonne 32, in welchem die Waschfliissigkeit im Gegenstrom 

35 zu einem Gasstrom, beispielsweise Wasserdampf , gefiihrt wird. In 
der Strippkolonne 32 werden restliche Sauergasbestandteile aus 
der Waschfliissigkeit entfernt. Die Waschfliissigkeit verlaBt den 
Sumpfbereich der Strippkolonne 32 iiber eine Leitung 33, wahrend 
die abgestrippten Sauergasbestandteile iiber eine Leitung 34 in 

40 den Sumpfbereich der zweiten Entspannungskolonne 23 zuriickgefiihrt 
werden. Die durch die Leitung 33 abstromende Waschfliissigkeit ge- 
langt zu einem Verteiler 35, an welchem ein Teil der Waschfliis- 
sigkeit iiber eine Leitung 36 zu einem Aufkocher 38 transportiert 
wird, der die Fliissigkeit erhitzt und als Dampf iiber eine Leitung 

45 39 in das Stripprohr zuriickfiihrt. Ein anderer Teil der Waschfliis- 
sigkeit gelangt vom Verteiler 35 iiber die Leitung 37 zu einer 
Pumpe 40, die, wie schematisch durch den Ubertragungsweg 41 ange- 
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deutet ist, mit dex' Entspannungsturbine 18 verbunden ist. Die 

Entspannungsturbine liefert einen Teil der zum Antrieb der Pumpe 
40 ndtigen Energie. Uber eine Leitung 42 gelangt die regene- 
rierte, an Sauergasen arme Waschf liissigkeit in den Warmetauscher 
5 30, wo sie Warme auf die durch die Leitung 28 in die Strippko- 

lonne 32 geleitete Waschf liissigkeit Ubertragt. Die reqenerierte 

Waschf liissigkeit wird dann uber die Leitungen 43 und 13 in die 
Absorptionskolonne 11 zuriickgefiihrt , wo sie erneut Sauergase auf- 
nehmen kann. Vor Eintritt in die Absorptionskolonne kann ein wei- 
10 terer Warmetauscher 44 vorgesehen sein, welcher die Waschf liissig- 
keit auf die erf orderliche Zulauftemperatur abkuhlt. Ebenso kon- 
nen Filter und andere (nicht dargestellte) Reinigungseinrichtun- 
gen vorgesenen sein, urn die wascntiussigkeit vor ihrem Eintritt 
in die Absorptionskolonne 11 zu reinigen. 

Im Bereich der Leitungen 43,13 konnen auch (nicht dargestellte) 
Zuleitungen fur frische Waschf liissigkeit vorgesehen sein, falls 
die erforderliche Zulaufmenge nicht allein durch regenerierte 
Waschf liissigkeit auf rechterhalten werden kann. 

Die Menge an zulauf ender Waschf liissigkeit kann durch die Leistung 
der Pumpen und durch (nicht dargestellte) Ventil- und Drosselein- 
richtungen reguliert werden. 

25 Im folgenden wird die Erfindung anhand von Versuchsbeispielen un- 
ter Bezugnahme auf die in den Figuren 2 bis 5 dargestellten Dia- 
gr amine naher erlautert. 

Beispiele: 

30 

Die Absorptionskolonne einer Versuchsanlage wurde mit einer Erd- 
gaszusammensetzung gespeist, die folgende Verunreinigungen ent- 
hielt: 3 bzw. 8 Vol.% C0 2 , 10 Vol.% H2S, zwischen 25 und 150 ppm v 
COS, zwischen 120 und 160 ppmv Methylmercaptan. Der Betriebsdruck 

35 des Absorbers wurde in einzelnen Versuchen variiert und betrug 
40, 54 oder 60 bar. Die Gas- und Flussigkeitsdurchsatze wurden 
abhangig von der jeweiligen Ab s or be rkon figuration, dem verwende- 
ten Losungsmittel und den vorgegebenen Betriebsparametern rechne- 
risch ermittelt, urn eine bestimmte C02-Absorptionsrate zu erzie- 

40 len. 

Der Gesamtamingehalt der Waschf liissigkeit betrug jeweils 40 Gew.% 
bezogen auf die Gesamtlosung. 

45 
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in den Diagrammen der Fig. 2 bis 5 ist dargestellt , wieviel Pro- 
zent des in dem Gas strom enthaltenen COS bei einer bestimmten CO2 
-Absorptionsrate entfernt werden. 

f 
f 

5 Das Diagramm der Fig. 2 zeigt dabei das Ergebnis einer Ver- 

gleichsversuchsrpihe fiir ffine reine MDEA-&6sung mit einer Konzen- : 

tration von ca. 3,46 mol/1 (ca. 40 Gew.%) MDEA. 

Man erkennt, daJ3 bis zu sehr hohen C0 2 -Absorptionsraten (iiber 95% 
10 C0 2 -Entfernung) praktisch kein COS aus dem Gasstrom entfernt wer- 
den kann (Absorptionsrate < 20%). Erst bei nahezu vollstandiger 
CQ 2 -Beseitigung werden nennenswerte Anteile an COS aus dem Gas- ■ 
strom entfernt. Eine praktisch 100%ige Beseitigung des cu 2 aus aem ! 
Gasstrom ist jedoch in wirtschaf tlich vertretbarer Weise nicht 
15 moglich, so dafl Fig. 2 eindrucksvoll belegt, dafi eine reine MDEA- 
Waschfliissigkeit zur COS-Entfernung nicht geeignet ist. 

In Fig. 3 ist das Ergebnis einer Vergleichsversuchsreihe darge- 
stellt, bei der eine Waschlosung verwendet wurde, die 3,39 mol/1 
20 (39,2 Gew.%) MDEA und 0,10 mol/1 (0,8 Gew.%) Piperazin enthielt. 
Man erkennt eine etwas verbesserte Absorptionsf ahigkeit fur COS. 
Allerdings bleibt das Problem bestehen, daJi ein grofierer Anteil 
an COS praktisch nur bei 100%iger Entfernung von C0 2 aus dem 
Fluidstrom erreicht werden kann. 

25 

In Fig. 4 ist das Ergebnis einer Vergleichsversuchsreihe darge- 
stellt, bei der eine Waschlosung mit 3,20 mol/1 (37 Gew.%) MDEA 
und 0,36 mol/1 (3 Gew.%) Piperazin verwendet wurde, d.h. eine Ld- 
sung mit einer Aktivatorkonzentration, die etwas unterhalb des 

30 erf indungsgemaB vorgeschlagenen Bereichs liegt. Man erkennt be- 
reits eine weitgehend unselektive Entfernung von C0 2 und COS bis 
zu Absorptionsraten von ca. 80%, d.h. wenn ca. 30 bis 80% des in 
dem Gasstrom enthaltenen C0 2 entfernt werden, so werden bei diesen 
Betriebsparametern auch 30 bis 80% des im Gasstrom enthaltenen 

35 COS entfernt. Das Diagramm zeigt jedoch auch, daB wiederum prak- 
tisch 100% des C0 2 entfernt werden mufl, urn mehr als 90% COS aus 
dem Erdgasstrom entfernen zu konnen. Eine weitgehend vbllstandige 
Entfernung von COS aus dem Gasstrom ist unter diesen Bedingungen 
nur mit einer sehr unwirtschaftlichen Uberschufif ahrweise des Pro- 

40 zesses moglich. . * 

Zur weitgehend vollstandigen Entfernung von COS, d.h. zu Entfer- 
nung von mehr als 95% COS aus dem Gasstrom, wird daher erfin- 
dungsgemaB vorgeschlagen eine Waschlosung mit einem Aktivatorge- 
45 halt von mehr als 0,4 mol/1 zu verwenden. Die in Fig. 5 darge- 
stellte Ergebnisse einer entsprechenden Versuchsreihe bestatigen 
eindrucksvoll die Vorteile des erf indungsgemaBen Verfahrens. Da- 
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bei wurde eine wassw^ge Waschf liissigkeit verwendbu wurde, die 
2,77 mol/1 (32 Gew.%) MDEA und 0,96 mol/1 (8 Gew.%) Piperazin 
enthielt. Man erkennt hier, dafl COS selektiv besser als C0 2 aus 
dem Gasstrom entfernt wird. 

5 

Erfordert beispielsveise die Einhaltung internationaler Schwefel- 
spezif ikationen eine Entfernung von mehr als 95% COS aus einem 
Erdgasstrom, so kann dies, wie man dem Diagramm der Fig. 5 ent- 
nimmt, bereits bei einer C0 2 -Absorptionsrate von unter 95% er- 
10 reicht werden. Es ist mit dem erf indungsgemaflen Verfahren also 
moglich, COS bis zum Erreichen der erforderlichen Schwef elspezi- 
f ikationen zu entfernen, ohne da£ C0 2 vollstandig aus dem Gasstrom 
eiitf l 



15 Das erfindungsgemafie Verfahren koppelt die COS-Absorptionsrate an 
die Absorptionsrate von C0 2 . Es kann daher fur C0 2 - und H 2 S-Ent- 
fernung mittels Aminwaschen kommerziell erhaltliche Software zur 
Bestimmung der fur die weitgehende COS-Entf ernung erforderlichen 
Betriebsparameter verwendet werden. Werden beispielsweise die Be- 

20 triebsparameter berechnet, die eine 95%ige Beseitigung von C0 2 er- 
moglichen, so wird mit dem erf indungsgemafien Verfahrens unter 
diesen Bedingungen auch mindestens 95% des im Gasstrom enthalte- 
nen COS entfernt. 

25 Im Diagramm der Fig. 5 erkennt man auBerdem, daJ3 die Variation 
des C0 2 -Gehalts des Gasstroms keinen EinfluB auf das Absorptions - 
verhaltnis von COS und C0 2 hat: Die als Quadrate dargestellten 
MeJipunkte wurden bei einem C0 2 Gehalt von 8 Gew.% ennittelt, wah- 
rend die als Rauten dargestellten MeBpunkte einem C0 2 Gehalt von 3 

30 Gew.% entsprechen. Beide Meflreihen liegen auf derselben Kurve. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Entfernen von COS und weiteren sauren Gasen aus 
5 einem Kohienwasserstof f -Fluidstrom, der C0 2 , COS und gegeben- 

falls veitere saure Gase, insbesondere H?S oder Mercaptane, 

als Verunreinigungen enthalt, wobei man 

den Fluidstrom in einer Absorptions- bzw. Extrak- 
tionszone mit einer Waschf liissigkeit in innigen Kontakt 
10 bringt, die aus einer wassrigen Aminlosung besteht, die 1,5 

bis 5 mol/1 eines aliphatischen Alkanolamins mit 2 bis 12 C- 
Atomen und 0,4 bis 1,7 mol/1 eines primaren oder sekundaren 
~ Amihs als Aktivator 'enthalt , •' " * " = 

COS im wesentlichen vollstandig aus dem Fluidstrom 
15 entfernt, und 

den von COS weitgehend gereinigten Fluidstrom und 
die mit COS beladene Waschf liissigkeit voneinander trennt und 
aus der Absorptions- bzw. Extraktionszone abfiihrt. 

20 2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJ3 die 

Waschf liissigkeit 0,8 bis 1,7 mol/1 und bevorzugt zwischen 0,8 
und 1,2 mol/1 des Aktivators enthalt. 

3 . Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 oder 2 , dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dafl der Gesamtamingehalt der Waschf liissigkeit 20 

bis 70 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 50 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren gematf einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daJ3 man als Alkanolamin ein tertiares Alkanolamin 

30 verwendet. 

5. Verfahren gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 man 
als tertiares Alkanolamin Methyldiethanolamin verwendet. 

35 6. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daJ3 man 
als tertiares Alkanolamin Triethanolamin verwendet. 

7. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als Aktivator ein primares oder sekundares 
40 Alkanolamin oder einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen N-He- 
terocyclus verwendet, der gegebenenf alls weitere Heteroatome, 
ausgewahlt unter 0 und N, enthalt. 
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8. Verfahren gemab .Jispruch 7, dadurch gekennzeL-nnet , der Akti- 
vator ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Monoethano- 
lamin, Monomethylethanolamin, Diethanolamin, Piperazin, Me- 
thylpiperazin und Morpholin. 

9. waschflussigkeit zum Entfemen von COS aus COS-haltigen Koh- 
lenwassersoff-Fluidstromen, bestehend aus einer wassrigen 
Aminlosung, die 1,5 bis 5 mol/1 eines aliphatischen tertiaren 
Alkanolamins und 0,8 bis 1,7, vorzugsweise zwischen 0,8 und 

10 1,2 mol/1 eines als Aktivator dienenden, gesattigten 5- oder 

6-gliedrigen N-Heterocyclus umfaBt, der gegebenenf alls wei- 
tere Heteroatome, ausgewahlt unter 0 und N, enthalt. 



10. waschflussigkeit gemaJ3 Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
15 daJ3 das Alkano lamin e in tertiares Alkanolamin, vorzugsweise 

Methyldiethanolamin oder Triethano lamin ist. 

11. waschflussigkeit gemaB einem der Anspruche 9 oder 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB der Aktivator Piperazin oder Methylpipe- 

20 razin ist. 
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